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Kondensation von Iso-dibrombernsteinsdure-athylester mit
Dipatrium-athan-tetracarbonsiureithylester.

Isodibrombernsteinsdéure wurde nach der Methode von Michael?!) durch
Addition von Brom zu Maleinsiureanhydrid in Chloroformldsung dargestellt.
Der Ester dieser Sure, der eine Glige Substanz ist, erwies sich als sehr un-
Lestindig, so daB er nicht ohne weitgehende Zersctzung rektifiziert werden
konnte.

Die Kondensation wurde in genau derselben Weise wie beim
vorigen Versuch ausgefiihrt. Auch in diesem Falle erbielt ich ein
Krystallgemisch von zwei verschiedenen Formen, welches sich nach
genauerer Untersuchung als wiederum aus Athan-tetracarbon-
siureiithylester und Tetramethylen-hexacarbopnséuredthyi-
ester vom Schmp. 80° bestehend erwies.

Die Ausbeute betragt etwa 30°, der Theorie.

Hierbei ist ein Zweifel fiber etwaige Verunreinigung der nach
Michael dargestellten Isodibrombernsteinsinre mit Dibrombernstein-
siiure vollig ausgeschlossen, weil Fumarsiure, wenn sie auch mog-
licherweise im angewandten Maleinsiureanhydrid vorkommen konnte,
duch bei gewohnlicher Temperatur Brom nicht addieren wiirde.

Ferner habe ich mich mit der Verseifung des Tetramethylen-hexa-
carbonsiuredthylesters mit alkalischen Verseifungsmitteln beschaltigt.
Hierbei erwies sick der Ester als sehr unbestindig gegen Alkali, in-
dem er sich schon bei 0° weitgebend und ritselbaft zersetzte. Deshalb
ist das Resultat der Verseifung bis jetzt noch nicht aufgeklért.

422. Paul Rabe und Julius Hallensleben: Uber die
Bildung eines Athylenoxydes aus der quartiren Base des
Phenyl-methyl-oxéthylamins.

{Vorliufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Jepa.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

In diesen »Berichten«?) haben wir gelegentlich der vergleichenden
Untersuchung von 1.2-Hydraminen eine bemerkenswerte Umkebrung
der Addition von Basen an Athylenoxyde beschrieben. Die dmmonium-
lase des Diphenyl-oxdthylaming zerfillt nimlich beim Kochen ibrer wiB-
rigen Losung im Sinoe der Gleichung

C:H,.CH.OH Ce H;.QH\()

CsH;.CH.N(CH:); .0H C:H,.CH™

unter Bilduog von symmetrischem Diphenyl-ithylenoayd.

=N(CH;)3+H30+

) Michael, Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 292 |1895).
2) Diesc Berichte 43, 884 [1910).
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Diese Reaktion haben spiter H. Emde und E. Runne!) anders
deuten zu miissen geglaubt. Sie hatten aus der analog gebauten
Ammoniumbase des Phenyl methyl-ozéthylamins ein Glykol, das Phenyl-
methyl-glykol,

CeHs.CH.OH CsH;CH.OH
CH,.CH.N(CH;»OH  CH,.CH.OH

erhalten und pabmen auf Grund ibrer Beobachtung an, da bei der
Spaltuog unserer Ammoniumbase primir ebenfalls ein Glykol ent-
stehen und daB aus ibm erst sekundir durch Austritt von Wasser
das Diphenyl-ithylenoxyd hervorgehen sollte.

Eine Wiederholung ihres Versuches lebrt aber, daB sich auch
aus ihrer Ammoniumbase zunfichst das Phenyl-methyl-dthylenozyd,

CslIs.C}{/g\CH.CHa’ bildet. Dempach haben nicht wir, sondern die

HHro. Emde iod Runne ein Reaktionsprodukt iiberseben.

1-Phenyl-2-methyl-dthylenoxyd.

15 g des von Emde und Runne gewoonenen Jodmethylates aus
Phenyl- methyl- oxiithylamin wurden wit’ 50 ccm Wasser und iiber-
schiissigem Silberoxyd (aus 12 g Silberoitrat) entjodet. Die so er-
haltene Losung der freien Ammoniumbase tribte sich beim Erhitzen
plotzlich und gab, in der von uns friitber geschilderten Weise weiter
bebandelt, neben Trimethylamin das durch Wasserdampf-Destillation
leicht abtrennbare Athylemoxyd. Ausbeute 2.5 g oder 40°%, der
Theorie?). Durch Destillation bei gewéholichem Druck erbilt man
ein apalysenreines Priiparat.

0.2049 g Shst.: 0.6025 g CO;, 0.1398 g H,0.

CgHmO. Ber. C 80.60, H 7.46.
Gef. » 80.20, » 7.63.

Das Oxyd ist eine farblose Fliissigkeit vom Sdp. 200° bei 752 mm
Druck, spezifisch schwerer als Wasser, riecht charakteristisch, ver-
flichtigt sich leicht mit Wasserdimpfen und 16st sich schwer in Wasser.

Die weitere Untersuchung auch dieses Athylenoxydes behalten
wir uos ausdricklich vor,

Y Diese Berichte 48, 1727 [1910].

% Ohne Zweifel wird sich die Ausbeute durch geringe Abiinderung der
Versnchsbedingungen, wohl besonders durch Verkirzen der Erhitzungs-
dauer, noch betrichtlich vermehren lassen. AuBerdem isolierten wir noch das
#-Phenyl-methyl-giykol vom Schmp. 92—98°. Wir miissen es vorlnfig un-
entschieden lassen, ob diesecs Glykol indirekt oder dirckt aus der Ammonium-
base entstanden war.





